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В работе рассмотрен ряд твердых углеродных материалов в качестве веществ-ак-

цепторов, аккумулирующих и преобразующих микроволновую (МВ) энергию в тепловую в про-

цессах синтеза углеродных нанотрубок (УНТ) с использованием энергии сверхвысокочастот-

ного электромагнитного поля. В роли акцепторов исследованы графиты различных марок, 

терморасширенный графит (ТРГ), оксиды графита, активированные угли, кокс доменный, 

сажа. Как предшественник металлического катализатора и донор углерода использовался 

ферроцен. Эксперименты осуществлялись обработкой МВ излучением частотой 2450 МГц 

и мощностью 1 кВт смеси материала-акцептора и ферроцена в соотношении 1 : 1. В боль-

шинстве опытов процесс сопровождался образованием микродуговых разрядов, приводящих 

к быстрому росту температуры реакционной смеси. Исследование структуры и морфологии 

полученных углеродных материалов проводилось методами электронной микроскопии и 

рентгенофазового анализа. Обнаружено, что эксперименты с участием большинства изу-

ченных микроволновых акцепторов приводят к образованию углеродных наноструктур, со-

стоящих, главным образом, из многостенных углеродных нанотрубок характерной «спичеч-

ной» морфологии с диаметрами в интервале 16-90 нм и малослойных графеновых частиц. В 

продуктах синтеза, помимо основных компонентов, зафиксированы углеродные структуры 

иной морфологии. Так, в процессах с участием графита МККЗ идентифицированы бамбуко-

образные УНТ и гигантские углеродные трубки диаметром до 450 нм и длиной до нескольких 

микрометров. В случае ТРГ зарегистрированы тороидальные нанотрубки, тогда как в реак-

циях с активированным углем АГ-3 наблюдается образование УНТ спиральной морфологии. 

Установлено, что исследованные акцепторы демонстрируют высокую микроволновую ак-

тивность. Найдено, что термотрансформирующие свойства графита, ТРГ и кокса нахо-

дятся на одном уровне и значительно превышают таковые для активных углей и сажи. 
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The work examines a number of solid carbon materials as acceptors that accumulate and 

convert microwave (MW) energy into thermal energy in the processes of synthesis of carbon nano-

tubes (CNTs) using the energy of microwave electromagnetic field. Graphites of different grades, 

thermally expanded graphite (TEG), graphite oxides, activated carbons, blast furnace coke, and 

carbon black have been studied as acceptors. Ferrocene was used as a metal catalyst precursor and 

carbon donor. The experiments were carried out by treating a mixture of acceptor and ferrocene 

in a 1 : 1 ratio with MW radiation of 2450 MHz frequency and 1 kW power. In most experiments, 

the process was accompanied by the formation of micro-arc discharges, leading to a rapid increase 

in the temperature of reaction mixture. The structure and morphology of the obtained carbon ma-

terials were investigated by electron microscopy and X-ray phase analysis. It was shown that ex-

periments involving most of the studied microwave acceptors lead to the formation of carbon 

nanostructures, consisting mainly of multi-walled carbon nanotubes of characteristic “match” 

morphology with diameters in the range of 16-90 nm and few-layer graphene particles. In addition 

to the main components, the synthesis products contain carbon structures of a different morphol-

ogy. Thus, in processes involving MKKZ graphite, bamboo-shaped CNTs and giant carbon tubes 

with a diameter of up to 450 nm and a length of up to several micrometers were identified. In the 

case of TEG, toroidal nanotubes were recorded, while in reactions with AG-3 activated carbon, the 

formation of CNTs with a helical morphology was observed. It was established that the studied 

acceptors demonstrate high microwave activity. It was found that the thermotransforming proper-

ties of graphite, TEG and coke are at the same level and significantly exceed those for active car-

bons and carbon black. 

Keywords: microwave acceptors, carbon nanostructures, ferrocene 

 

ВВЕДЕНИЕ 

В последние десятилетия наблюдается ин-

тенсификация исследований в области поиска ма-

териалов на основе углерода для результативного 

и высокопроизводительного синтеза углеродных 

наноструктур (УНС), которые характеризуются 

комплексом уникальных физико-химических ха-

рактеристик, определяющих их практическое при-

ложение в различных сферах [1, 2]. 

Устойчивые позиции в области синтеза 

УНС начинают занимать методы, связанные с ис-

пользованием для получения углеродных нанотру-

бок (УНТ) энергии электромагнитного поля сверх-

высоких частот (СВЧ) или микроволновой (МВ) 

энергии, основное назначение которой заключа-
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ется в содействии созданию температурных пока-

зателей, необходимых для проведения химических 

превращений. 

В основе микроволнового нагрева лежит 

преобразование энергии сверхвысокочастотного 

электромагнитного излучения в тепловую при по-

глощении ее обрабатываемым сырьем или его со-

ставными частями. 

Способность реагирующих материалов 

нагреваться в поле СВЧ при фиксированной ча-

стоте излучения определяется поглощенной мик-

роволновой мощностью, которая преобразуется в 

тепло в зависимости от напряженности электриче-

ского поля и диэлектрических параметров реакци-

онной среды и ее компонентов [3-8]. Процесс 

имеет ряд преимуществ по сравнению с обычным 

кондуктивным нагревом за счет объемного и бес-

контактного нагрева [9], а методы микроволнового 

воздействия выгодно отличаются технологично-

стью и экологической безопасностью. 

Большинство материалов, представляю-

щих интерес в качестве потенциальных прекурсо-

ров для синтеза углеродных нанотрубок, практиче-

ски не взаимодействуют с микроволновым излуче-

нием, и для их эффективного нагрева с последую-

щим химическим превращением в реакционную 

смесь вводятся добавки, обладающие высокой по-

глотительной способностью МВ излучения, назы-

ваемые микроволновыми поглотителями или ак-

цепторами микроволнового излучения. 

Такие добавки обладают способностью эф-

фективно преобразовывать электромагнитную энер-

гию в тепловую за счет молекулярных взаимодей-

ствий с электрической компонентой электромаг-

нитного поля и содействуют косвенному нагреву 

реагирующих компонентов [10]. 
Исследования микроволнового синтеза УНТ 

позволили установить ряд устойчивых углеродных 

соединений твердого агрегатного состояния, кото-

рые активно абсорбируют электромагнитное излу-

чение и благоприятствуют нагреву реакционных 

сред до температур, достаточных для проведения 

синтеза углеродных нанотрубок. Отмечена важная 

роль в процессе нагрева изученных веществ-акцеп-

торов межфазной поляризации Максвелла-Ваг-

нера-Силларса, возникающей из-за скопления за-

рядов на границе раздела, и джоулева нагрева, свя-

занного с электропроводностью веществ, характе-

ризующихся наличием графитовых плоскостей с 

делокализованными π-электронами [11]. 

Морфология, размер и плотность частиц 

исследованных материалов, таких как графит, ак-

тивированный уголь, углеродное волокно и других 

структур, содержащих проводящие графеновые ком-

поненты, т. е. характеризующихся высоким значе-

нием фактора диэлектрических потерь либо высо-

кой электронной или ионной проводимостью, также 

влияют на процесс их микроволнового нагрева [12]. 

Следует отметить, что вещества из указан-

ной группы в результате поглощения МВ энергии, 

помимо нагрева реагирующих веществ, сами спо-

собны преобразовываться (активироваться, разла-

гаться, перегруппировываться и пр.), т. е. являются 

активными прекурсорами, участвующими в син-

тезе новых углеродных структур в качестве источ-

ника углерода [10, 13-19]. 

Благодаря эффективному взаимодействию с 

МВ излучением, высокой теплопроводности, инерт-

ности по отношению ко многим химическим со-

единениям и, наконец, доступности, графит пред-

ставляет собой наиболее предпочтительный мате-

риал из ряда микроволновых акцепторов, которые 

успешно применяются в термических реакциях, 

требующих высоких температур, при использова-

нии реагентов, имеющих низкие диэлектрические 

потери и недостаточно нагревающихся под дей-

ствием МВ излучения. В ряде работ [13, 15-17, 20-27] 

изложены результаты исследований микроволно-

вого синтеза углеродных нанообъектов с участием 

графита, приведены основные параметры графита, 

используемого в экспериментах, описаны условия 

проведения процессов. 

Высокая способность к трансформации вы-

сокочастотной электромагнитной энергии, которая 

вызывает интенсивное выделение тепла и сопро-

вождается образованием трехмерных 3D нано-

структур из углеродных нанотрубок, закрепленных 

на графеновых плоскостях, зафиксирована для ок-

сида графита и терморасширенного графита (ТРГ, 

графена) [28-31]. 

Распространение в химии наноструктур-

ных объектов получили микроволновые синтезы 

УНТ с использованием углеродного волокна. Ряд ав-

торов с успехом использовали углеродное волокно 

как материал, интенсивно поглощающий микровол-

новую энергию, инициирующий выделение боль-

шого количества тепла в реакционной зоне вплоть 

до возникновения электрических дуг на концах во-

локна и способствующий образованию многостен-

ных углеродных нанотрубок (МУНТ) [32-35]. 

Гораздо меньше сообщений об использова-

нии в роли акцепторов-нагревателей при микро-

волновом синтезе углеродных наноструктур таких 

материалов, как активные угли, сажа, кокс, камен-

ные угли, содержащих в качестве структурных эле-

ментов графитовые фрагменты [36, 37]. 
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К этой же группе микроволновых углерод-
ных поглотителей, на наш взгляд, можно отнести 
биоуголь, промежуточно образующийся на первой 
стадии при карбонизации растительного сырья и 
участвующий в последующих стадиях синтеза УНТ 
как акцептор МВ энергии и донор углерода [6, 38]. 

Следует отметить, что приведенная в лите-
ратуре информация, связанная с использованием 
твердых углеродных соединений-трансформато-
ров микроволновой энергии в МВ синтезе углерод-
ных наноструктур, носит разрозненный, несистем-
ный характер, что, в определенной степени, затруд-
няет выбор поглотителя, активно преобразующего 
МВ энергию, и усложняет подбор условий прове-
дения процесса, направленных на образование це-
левых продуктов. 

Задача исследования состоит в расширении 
ассортимента и установлении особенностей пове-
дения твердых углеродных материалов, характери-
зующихся комплексом свойств, в первую очередь, 
микроволновой активностью, позволяющих осу-
ществлять синтез углеродных наноструктур с мак-
симальной эффективностью. 

В роли углеродных веществ-акцепторов, 
являющихся своеобразным термическим инстру-
ментом процесса, т. е. аккумулирующих и преоб-
разующих микроволновую энергию в тепловую, 
исследованы графиты марок МККЗ, ГТ-2, С-3, П, 
терморасширенный графит, активные угли АГ-3 и 
БАУ, кокс доменный КДМ-1 и сажа марки П 803. 
Твердые кусковые материалы перед использова-
нием дробились и рассеивались с отбором необхо-
димых фракций. В качестве вещества, активно 
участвующего в процессе получения углеродных 
наноструктур, использовался ферроцен (дицикло-
пентадиенил железо (II)) ‒ типичный реагент из 
группы металлоорганических соединений сэндви-
чевого типа. Следует отметить, что ферроцен и 
другие металлоценовые структуры являются удоб-
ными реагентами бифункционального типа, вы-
полняющими одновременно функции катализатора 
процесса и донора углерода в синтезе УНТ различ-
ными методами [24, 39]. 

Выбор соотношения реагентов основан на 
результатах, изложенных в опубликованных рабо-
тах, связанных с изучением влияния соотношения 
компонентов в системе «акцептор МВ-реагент 
(прекурсор)» на протекание микроволновых про-
цессов синтеза углеродных нанотрубок с участием 
углеродного акцептора и ферроцена, в которых 
массовое соотношение 1:1 являлось точкой отсчета 
(изначальным соотношением), с последующим ва-
рьированием содержания одного из компонентов в 
сторону увеличения или уменьшения [17, 22, 24, 40]. 

Длительность микроволновой обработки 

обусловлена известными данными о том, что про-

цесс синтеза УНТ в системе графит-ферроцен про-

исходит по времени до 3 мин, сопровождается об-

разованием горячих точек за счет микродуговых 

разрядов (микроплазмы), которые играют важную 

роль в росте нанотрубок. При этом образование 

плазмы, наблюдаемой в каждой реакции, должно 

быть минимальным [26]. Исследования показали, 

что циклическая минутная обработка смеси явля-

ется специфическим способом регулирования ин-

тенсивности микроплазмы. Одноминутный цикл 

оказался одинаково приемлемым интервалом для 

протекания процесса в экспериментах с разными 

акцепторами, различающимися диэлектрическими 

параметрами, и поэтому был выбран для проведе-

ния опытов. 

Эксперименты по микроволновому катали-

тическому синтезу проводили в мультимодовой 

микроволновой печи Scarlett, переоборудованной 

для отвода газообразных продуктов реакции. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Изучение микроволновой активности ис-

следуемых веществ выполнялось путем непродол-

жительной обработки МВ излучением частотой 

2450 МГц и мощностью 1 кВт смеси углеродного 

материала-акцептора и ферроцена, взятых в массо-

вом соотношении 1:1. Процесс реализовывался без 

защиты реакционной массы инертной атмосферой 

циклически по 1 мин в течение 3-5 мин. В боль-

шинстве опытов в ходе реакции наблюдалось обра-

зование микродуговых разрядов, приводящих к 

быстрому повышению температуры смеси реаги-

рующих компонентов. Реакционную массу после-

довательно промывали раствором соляной кис-

лоты, изопропиловым спиртом и водой. Получен-

ные продукты сушили при 120 С. 

Исследование морфологии поверхности и 

внутренней структуры углеродных наноматериалов 

проводили с помощью растрового (сканирующего) 

электронного микроскопа JSM-6490LV (Япония) и 

просвечивающего микроскопа JEM-200А фирмы 

«JEOL». 

Особенности структуры полученных угле-

родных наноматериалов исследовали методом рент-

генофазового анализа с помощью дифрактометра 

«ДРОН-3» с использованием CuKα излучения, длина 

волны λα = 1,54181 Ǻ (U = 30 кВ, I = 20 мА). Инди-

цирование плоскостей (hkl) проводили в рамках 

гексагональной ячейки. Процедуру деконволю-

ции отражений выполняли с помощью программы 

Origin. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В результате проведенных экспериментов 

установлено, что опыты с участием графитов раз-

личных марок одинакового фракционного состава 

приводят к образованию, согласно данным прибор-

ных методов анализа, смеси углеродных нано-

структур с выходом 33-39%, основным компонен-

том которой являются многостенные углеродные 

нанотрубки. На рис. 1 представлены результаты 

электронной микроскопии полученных продуктов. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 1. СЭМ- и ПЭМ-микрофотографии продуктов МВ обра-

ботки смеси ферроцена и графитов: (а, б, в) МККЗ, (г) С-3 

Fig. 1. SEM and TEM micrographs of the products of MW pro-

cessing of a mixture of ferrocene and graphites: (а, б, в) MKKZ, 

(г) S-3 

Микрофотографии демонстрируют пучки 

многостенных углеродных нанотрубок с диамет-

рами 16-70 нм характерной «спичечной» морфоло-

гии с наночастицами железа на концах (рис. 1 а, б), 

гигантские углеродные трубки диаметром до 450 

нм и длиной до нескольких микрометров (рис. 1 в), 

луковичные наночастицы (рис. 1 г). Кроме того, 

процессы синтеза сопровождаются образованием 

инкапсулированных в углеродные сферы частиц 

катализатора, а также графеновых пакетов, имею-

щих слоистую структуру. Образующиеся графено-

вые нанолисты большой площади прозрачны и де-

формированы, что указывает на небольшое число 

составляющих атомных слоев. Анализ картин 

электронной микродифракции подтвердил фазы 

многослойных углеродных нанотрубок, которые, 

благодаря упорядоченной периодической упаковке 

атомов углерода, формируют на электронограммах 

размытое дебаевское кольцо, характерное для по-

ликристаллических образцов. Наложенные ре-

флексы гексагональной структуры принадлежат 

турбостратному углероду, состоящему всего из не-

скольких разориентированных графеновых слоев. 

Образование углеродных нанотрубок, ве-

роятно, происходит по общепринятому механизму 

через последовательные процессы термораспада 

ферроцена с образованием свободных атомов же-

леза, которые осаждаются на дефекты графитового 

кристаллита и служат центрами образования и ро-

ста нанотрубок. На рис. 2 представлен процесс ро-

ста УНТ. 
 

 
Рис. 2. СЭМ-микрофотография, демонстрирующая процесс 

роста углеродных нанотрубок 

Fig. 2. SEM micrograph showing the growth process of carbon 

nanotubes 
 

Формирование в процессе синтеза изогну-

тых УНТ очевидно связано с неоднородностью 

тепловых свойств реакционной среды, в то время 

как образование гигантских трубок может быть 

обусловлено большим размером каталитического 

кластера железа, в который агрегируют наноча-

стицы железа. Это объяснение становится обосно-

ванным, учитывая, что диаметр УНТ определяется 

размером каталитических частиц. 
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Как показали эксперименты, использова-

ние в опытах донора углерода (ферроцена) в кри-

сталлическом состоянии или в виде растворов в 

этаноле не оказывает существенного влияния на 

протекание процесса синтеза УНТ, о чем свиде-

тельствуют данные ПЭМ. 

В то же время, снижение концентрации 

ферроцена в смеси с графитом до 10% приводит к 

формированию более упорядоченных пучков угле-

родных нанотрубок одинакового диаметра (рис. 3 а), 

а также углеродных трубок большого диаметра, в 

том числе бамбукообразных (рис. 3 б, в). 
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Рис. 3. ПЭМ-микрофотографии продуктов МВ обработки 

смеси графита МККЗ и ферроцена 

Fig. 3. TEM micrographs of the products of MW processing of a 

mixture of MKKZ graphite and ferrocene 

 

Изменение соотношения реагентов в сто-

рону увеличения содержания ферроцена в реакци-

онной смеси интенсифицирует процесс синтеза 

многослойных углеродных нанотрубок. 

Заслуживающие внимания результаты по-

лучены при изучении микроволновой эффективно-

сти соединений графита. 

Так, при проведении экспериментов с тер-

морасширенным графитом по результатам ПЭМ 

среди продуктов реакции, полученных с выходом 

30-34% и представляющих собой набор нанотрубок 

различной дисперсности, зафиксированы углерод-

ные нанотрубки тороидальной морфологии (рис. 4). 

 

 
 

 
Рис. 4. ПЭМ-микрофотографии нанотороидов в продуктах 

МВ обработки смеси ТРГ и ферроцена 

Fig. 4. TEM micrographs of nanothoroids in the products of MW 

processing of a mixture of TEG and ferrocene 

 

До настоящего времени не было описано по-

лучение подобных структур в рамках метода микро-

волнового синтеза. Однако этот факт становится объ-

яснимым с учетом имеющихся данных о синтезе то-

роидальных углеродных нанотрубок при высоких 

температурах. К тому же, формирование таких 

структур может быть результатом последующего 

взаимодействия линейных углеродных нанотрубок 

с микроволнами, что приводит к частичной пере-

стройке их углеродной структуры и образованию 

нанотороидов, представляющих самостоятельный 

интерес для оптической и электронной промыш-

ленности. 

Несколько иные результаты получены в 

процессах МВ синтеза УНС из ферроцена при ис-

пользовании в качестве углеродных микроволно-

вых акцепторов оксидов графита, различающихся 

степенью окисленности и полученных окислением 

графита азотной (оксид графита ОГ1) или смесью 

азотной и серной кислот (оксиды ОГ2 и ОГ3). 
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Оказалось, что применение в процессе со-

единения ОГ1 приводит к образованию многостен-

ных углеродных трубок с диаметрами от 16 нм, со-

держащих внутри частицы металла (рис. 5 а). 
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Рис. 5. ПЭМ-микрофотографии продуктов МВ обработки 

смеси ферроцена и оксидов графита: (а) ОГ1, (б) ОГ2, (в) ОГ3 

Fig. 5. TEM micrographs of the products of MW processing of 

a mixture of ferrocene and graphite oxides: (а) OG1, (б) OG2, 

(в) OG3 

 

При использовании в реакции с ферроце-

ном оксида ОГ2 получены малослойные графено-

вые листы микронных размеров. Дифракционная 

картина демонстрирует рефлексы гексагональной 

структуры, причем интенсивности внутреннего 

круга выше, чем внешнего, что является признаком 

однослойной графеновой пленки (рис. 5 б). 

В случае же аналогичного процесса с уча-

стием в роли МВ акцептора соединения ОГ3 на 

микрофотографиях продуктов синтеза обнару-

жены наноскроллы, образующиеся из разориенти-

рованных графеновых листов (рис. 5 в). 

Строение зафиксированных с помощью 

электронной микроскопии наноуглеродных струк-

тур, полученных с использованием графита раз-

личных марок и его соединений, подтверждено ме-

тодом рентгенофазового анализа. 

Согласно РФА, наблюдаемые на дифракто-

граммах рефлексы 00l обладают низкой интенсив-

ностью по сравнению с исходными веществами, 

сдвинуты в область малых углов 2Θ и несиммет-

ричны, что указывает на присутствие в образцах 

других углеродных фаз. Несовпадение положений 

расчетных линий 002 с экспериментальными также 

свидетельствует о неоднородности состава образ-

цов. Основная фаза в структуре синтезированных 

наноуглеродных материалов определена путем вы-

числения истинного положения максимума ре-

флекса 002. 

Для определения природы и количества фаз 

в полученных продуктах синтеза проведена проце-

дура деконволюции основного пика 002. На рис. 6 

представлены дифрактограмма и деконволюция 

пика 002 продукта МВ обработки смеси ТРГ и фер-

роцена. Оказалось, что рефлексы в области углов 

скольжения графитоподобной фазы имеют слож-

ную форму и являются суперпозицией нескольких 

профилей, каждому из которых отвечает свое меж-

плоскостное расстояние. 

 

 
Рис. 6. Дифрактограмма и деконволюция пика 002 продукта 

МВ обработки смеси ТРГ и ферроцена 

Fig. 6. Diffractogram and (002) peak deconvolution of the prod-

uct of MW processing of a mixture of TEG and ferrocene 

 

Аналогичные вычисления выполнены также 

для других синтезированных продуктов МВ обра-

ботки графита различных марок и его соединений 

с ферроценом. Результаты расчетов по данным 

рентгенофазового анализа представлены в табл. 1. 

Полученные значения межплоскостных рас-

стояний для основной и первых двух фаз исследо-

ванных образцов в первом приближении соответ-

ствуют МУНТ различной структурной упаковки. 

Рассчитанная третья фаза может соответствовать 

структуре турбостратного углерода. 
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Таблица 1 

Результаты деконволюции профилей 002 для рассчитанных фаз продуктов МВ обработки графита различ-

ных марок и его соединений с ферроценом 

Table 1. Results of (002) profiles deconvolution for calculated phases of the products of MW processing of graphite 

of different grades and its compounds with ferrocene 

Тип углеродного материала Параметр 
Фаза 

Основная I II III 

Графит МККЗ, (0,1-0,4 мм) 
2Θ(расч.),  26,44 26,42 26,35 26,28 

d(002), Å 3,371 3,374 3,383 3,409 

-/-  

МККЗ, (0,1-0,2 мм) 

2Θ(расч.),  26,42 26,37 26,31 26,24 

d(002), Å 3,373 3,379 3,388 3,406 

-/-  

ГТ-2, (0,1-0,2 мм) 

2Θ(расч.),  26,42 26,45 26,38 26,30 

d(002), Å 3,373 3,369 3,378 3,398 

-/-  

С-3, (0,1-0,2 мм) 

2Θ(расч.),  26,42 26,32 26,43 ‒ 

d(002), Å 3,373 3,386 3,373 ‒ 

-/-  

П, (0,1-0,2 мм) 

2Θ(расч.),  26,49 26,43 26,25 ‒ 

d(002), Å 3,365 3,372 3,385 ‒ 

ТРГ 
2Θ(расч.),  26,46 26,42 ‒ 26,22 

d(002), Å 3,376 3,373 ‒ 3,400 

Оксид графита ОГ1 
2Θ(расч.),  26,35 26,31 ‒ 26,14 

d(002), Å 3,382 3,388 ‒ 3,405 
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Рис. 7. ПЭМ-микрофотографии продуктов МВ обработки смеси ферроцена и: (а) активированного угля АГ-3, (б) активирован-

ного древесного угля марки БАУ, (в) кокса, (г) сажи 

Fig. 7. TEM microphotographs of the products of MW processing of a mixture of ferrocene and: (а) AG-3 activated carbon, (б) acti-

vated charcoal of BAC grade, (в) coke, (г) carbon black 

 

С целью расширения ряда доступных угле-

родных материалов, которые могут быть вовле-

чены в процесс сверхвысокочастотного синтеза уг-

леродных наноструктур, проведены исследования 

по использованию в качестве потенциальных МВ 

рецепторов активированных углей различных ма-

рок, кокса и сажи. 

Угли так же, как и сажа, относятся к кате-

гории материалов с графитовой структурой и пред-

ставляют собой разновидность микрокристалличе-

ского углерода, характеризующегося особым тур-

бостратным строением, которое проявляется в от-

сутствии трехмерной упорядоченности графито-

вых слоев. В зависимости от способа получения в 
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состав активированных углей могут входить до 

двух третей аморфного углерода. Большая удель-

ная поверхность и высокая проводимость делают 

их эффективными акцепторами микроволнового 

излучения. Полупроводниковые свойства сажи и ее 

реакционная способность из-за большого количе-

ства активных центров на развитой удельной по-

верхности также оказывают влияние на микровол-

новой процесс и морфологию синтезированных 

УНС. Основные характеристики структуры камен-

ноугольного кокса, определяющие его физико-хи-

мические свойства, включают высокую степень ор-

ганизации ароматических слоев, достаточно близ-

кую к слоистой гексагональной структуре графита, 

но отличающуюся неполной упорядоченностью, 

также делают возможным его применение как мик-

роволнового акцептора. 

На рис. 7 представлены микрофотографии 

образцов, полученных в процессах синтеза УНС с 

участием ферроцена, где в роли поглотителей-пре-

образователей микроволновой энергии в тепловую 

выступали активированные угли марок АГ-3 и 

БАУ, кокс и сажа. 

По результатам электронной микроскопии 

углеродная масса, образовавшаяся в результате 

МВ обработки смеси активированного угля АГ-3 и 

ферроцена с выходом 18-21%, представляет собой 

смесь из многостенных углеродных трубок различ-

ного диаметра и формы. Особый интерес вызы-

вают МУНТ, имеющие диаметр около 80-90 нм и 

спиральную (пружинную) морфологию (рис. 7 а). 

Обнаружение подобных наноуглеродных структур 

и исследование их свойств открывают новые воз-

можности для их применения. 

ПЭМ-изображения продуктов, полученных 

с использованием в качестве МВ рецептора активи-

рованного древесного угля БАУ фракции 0,5-2 мм, 

демонстрируют лишь небольшое количество МУНТ 

разного диаметра. При использовании в эксперимен-

тах с ферроценом БАУ более мелкой фракции за-

фиксированы нанотрубки различной морфологии и 

довольно внушительных размеров (рис. 7 б). 

Применение в синтезе углеродных нано-

структур кокса как акцептора МВ энергии способ-

ствует энергичному протеканию процесса, сопро-

вождается сильным свечением, что делает его 

близким к таковому при использовании графито-

вых акцепторов и приводит к образованию УНС с 

выходом 29-32%. На ПЭМ-микрофотографии, пред-

ставленной на рис. 7 в, наблюдаются углеродные 

нанотрубки с диаметрами от 20 до 100 нм. Микро-

электронограмма подтверждает формирование 

УНТ и малослойных частиц графита. Зафиксиро-

ваны также наночастицы железного катализатора, 

закапсулированные в углеродные оболочки. 

На ПЭМ-изображениях образцов с исполь-

зованием сажи (рис. 7 г) среди продуктов синтеза, по-

лученных с выходом 14-15%, видны массивы МУНТ 

микрометровой длины с диаметрами 50-70 нм, ос-

новную массу которых составляют трубки с части-

цами катализатора внутри. 

Структура наноуглеродных материалов, по-

лученных с применением активных углей, сажи и 

кокса, изученная с использованием электронной 

микроскопии, подтверждена результатами рентге-

нофазового анализа. 

По данным РФА, дифрактограммы синте-

зированных образцов являются типичными для уг-

леродных материалов с низкой степенью упорядо-

ченности. Поскольку органическая составляющая 

углей ‒ смесь различных рентгеноаморфных ком-

понентов, основная фаза представлена двумя ха-

рактерными гало с центрами при 2Θ ~ 23 и 43 . 

Исследования показали, что микроволновая обра-

ботка смеси ферроцена с активированными уг-

лями, коксом и сажей приводит к изменению мор-

фологии синтезированного углеродного матери-

ала. Помимо широких полос, характеризующих 

неупорядоченную структуру исходного материала, 

на рентгенограммах появляются ослабленные ли-

нии, соответствующие графитовой структуре от 

плоскостей при 2Θ, : ~ (26,5 ± 0,05) и (44,5 ± 0,05), 

идентифицированные как 002 и 101 отражения, со-

ответственно, что свидетельствует о формирова-

нии упорядоченных графитизированных структур 

(рис. 8). 

 

 
Рис. 8. Дифрактограмма продукта МВ обработки смеси кокса 

и ферроцена 

Fig. 8. Diffractogram of the product of MW processing of а mix-

ture of coke and ferrocene 
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углей различных марок, кокса и сажи с ферроце-

ном, приведены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Рассчитанная основная фаза продуктов МВ обра-

ботки смесей активированных углей различных ма-

рок, кокса и сажи с ферроценом 

Table 2. The calculated main phase of the products of 

MW processing of mixtures of activated carbons of dif-

ferent grades, coke and carbon black with ferrocene 

Тип углеродного  

материала 
Параметр 

Основная 

фаза 

Активированный уголь 

марки АГ-3 

2Θ(расч.),  26,24 

d(002), Å 3,394 

-//-  

БАУ 

2Θ(расч.),  26,26 

d(002), Å 3,394 

Кокс 
2Θ(расч.),  26,44 

d(002), Å 3,368 

Сажа 
2Θ(расч.),  26,46 

d(002), Å 3,369 

 

Согласно проведенным вычислениям, меж-

плоскостные расстояния основной фазы синтези-

рованных образцов отвечают структурам много-

стенных углеродных нанотрубок. 

Таким образом, результаты рентгенофазо-

вого анализа и электронной микроскопии продук-

тов синтеза с использованием в качестве МВ ак-

цепторов активных углей, кокса и сажи свидетель-

ствуют о росте кристалличности углеродной мат-

рицы под действием микроволн и формировании 

углеродного материала, содержащего в основном 

многослойные углеродные нанотрубки и разориен-

тированные графеновые частицы. 

В дальнейшем детальные исследования и 

оптимизация микроволнового синтеза МУНТ мо-

гут привести к новым инновационным разработкам 

по их использованию в современных технологиях. 

ВЫВОДЫ 

Исследованный ряд твердых углеродных 

материалов демонстрирует потенциал использова-

ния в роли микроволновых акцепторов в процессах 

синтеза углеродных наноструктур. 

Эксперименты подтвердили высокие тер-

мотрансформирующие свойства изученных марок 

графитов. Различия в качественных характеристи-

ках использованных марок графита с одинаковым 

фракционным составом не оказывают существен-

ного влияния на процесс синтеза углеродных нано-

трубок. 
Установлена высокая микроволновая ак-

тивность каменноугольного кокса в процессах МВ 

синтеза углеродных наноструктур, которая нахо-
дится на одном уровне с графитом и ТРГ и зна-
чительно превышает таковую для активных углей 
и сажи. 

Продемонстрирована возможность приме-
нения разнообразных углеродных акцепторов с 
различной микроволновой активностью для син-
теза углеродных наноструктур с заданной морфо-
логией. 
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